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Stabil isierte MiDiiomer ::usammenseLzung 



Die vorliegende Erfindung betrifft stabilisierte 
Monomer zusammensetziangen sowie Verfahren zu deren 
Herstellung . 

Die Stabilisierung von Monomer zusammensetzungen ist em 
weithin bekanntes Problem. So -eigen bei spielsweise 
insbesondere Derivate der Methacrylsaure unerwiinschte , 
vorzeitige Polymerisation. Speziell bei erhohten 
Temperaturen steigt die Polymerisationsgeschwindigkei t 
stark an. Viele Verfahren zur Herstellung von 
acrylischen Monomeren umfassen typische^rweise jedoch 
ProzeEschritte, wie beispielsweise Destillationen, bei 
denen die Temperatur erhoht wird. Urn diese 
Reinigungsprozesse dennoch durchfiihren zu konnen, ist 
die Stabilisierung der zu reinigenden Monomere 
notwendig. Auch eine langerf ristige Lagerung fiihrt 
dazu, dais Polymere entstehen. Insbesondere bei 
Lichteinwirkung treten diese Alterungserscheinungen 

Es ist zwar moglich, diese Polymerisation durch Zugabe 
von hohen Mengen an bekannten Inhibitoren zu 
veriT.indern. Dies fuhrt jedoch dazu, daK eine erwunschte 
Polyrr.erisation anschliefiend nur durch Zugabe von 
entsprechend groSen Mengen an Initiatoren erreicht 
werden kann . Bei einer sehr grolSen Menge an zugegebenem 
Inhibitor muiS dieser vor einer Polymerisation jedoch 
abgetrennt werden, da andernfalls hohe 
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Molckularcje^vichte verhindert wcrdcn. Aus diesem Grunde 
sollten moglichst geringe Inhibitorkonzentrat ionen 
eingeset-.zt werden. 

Bekannte Polymerisationsinhibitoren fur Acrylate 
umfassen beispielsweise Phenothiazin , Hydrochinon, 
insbesondere Hydrochinonmonomethylether und 
Benzochinon. Des weiteren ist auch die Verwendung von 
N,N-Diethylhydroxylamin bekannt. So offenbart z.B. die 
europaische Patentanmeldung EP-A-0 266 906 die 
synergistiche Wirksamkeit von Hydroxy laminen in 
Kombrnation mxt Phenylendiaminen . Es hat sich j edoch 
gezeigt, daS diese Kombination in Verfahren zur 
Herstellung von Hydroxyalkyl(meth) acrylaten allein 
unzureichend ist . So treten insbesondere bei der 
destillativen Aufreinigung Ausbeuteverluste auf . 

in Anbetracht des hierin angegebenen und diskutierten 
Standee der Technik war es Aufgabe der vorliegenden 
Eriindung, eine stabilisierte Monomer zusammensetzung 
anzugeben, die uber lange Zeit lagerfahig ist, ohne dafi 
der vorhandene Inhibitor nicht mehr durch Zugabe von 
initiatoren uberfahren werden konnte, also auch hohe 
Polymerisationsgrade ohne Abtrennung des Inhibitors 
erhalten werden konnen . 

7,,,^^-,>-,p f^pr ■p-'-findung bestand darin, eine 
Eine v/eitere AuLgaoe aer ^ -l-iul^h^ 

stabilisierte Monomer zusammenset zung aufzufinden, die 
besonders zur Destination geeignet ist. 
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Des woiteren lag der Ertindung die Aufgabe zugrunde, 
Zusammensetzungen ::u finden, die eine hohe 
Produktausbeute her der Herstellung von Hydroxyalky 1 - 
(meth) acrylaten ermoglichen. 

Gelost v/erden diese Aufgaben sowie weitere nicht 

in-.eln aufgefuhrte Aufgaben, die sich jedoch aus den 
hierin diskutierteri Zusammenhangen wie selbstver- 
standi ich ableiten lassen, durch stabilisierte 
Monomer zusammensetzungen mit den Merkmalen des 
Anspruchs 1. So sind Gegenstand der Erfindung 
stabilisierte Monomerzusammensetzungen, die mindestens 
em ethylenisch ungesattigtes Monomer und eine 
stabilisierend wirkende Menge einer Kombination von 
N,N-Diethylhydroxylamin und N-Nitroso -N- Phenylhydroxyl - 

airdn aufweisen. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen der erf indungsgemaften 
Monomerzusammensetzungen sind Gegenstand der 
ruckbezogenen Anspriiche . So konnen die 

erfindungsgemaSen Monomerzusammensetzungen insbesondere 
weitere allgemein bekannte Inhibitoren und 
Antioxidatien umfassen. Hinsichtlich des Verfahrens zu 
Herstellung liefert Anspruch 9 die Losung der 
zugrundeliegenden Auf gabe . 

Durch die erf indungsgemaSen Mafeiahm.en werden u.a. 
insbesondere folgende Vorteile erzielt: 



I 

> 
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r--> Er f inc'ung^'gemaS .stabili sierte 

Monomerzusaniinenset: zunge-n sind auch bei 
Lichteinwi rkung langzeit lagex'f ahig . 

Monomere, die gemaf^ der vorliegenden Erfindung 
st.abilisiert: warden, konnen besonders leicht durch 
Dest i nation auf gereinigt warden . 

rrrt- St.abilisierte Monomer zusammenset zungen konnen des 
we^itG-^ren durch bekannte Reaktionen umgesetzt 
v;erden, in denen das Monomer unter Erhalt der 
ethyl enisch i:ngesat t i gten Doppelbindung verandert 
wird, ohne d£il?> diese:^ Umsetzung zu besonders hohen 
Ausbeuteverlvist en f iihrt. . 

ii::- Ganz besonders uberraschend ist , daE durch die 
erf indungsgemafl.e Kombination auch Monomere 
stabilisiert werden, die sich in der Gasphase 
bef inden . 

Ethylenisch ungesattigte Monomiere sind Verbindungen, 
die zumindest cine radilcalisch puly tuer i sierbare 
Dopxjelbindung aufweisen. Zu diesen ethylenisch 
ungesat t igten Monomeren gehoren u.a. Vinylester, 
(Meth ) acrylsaure , Ester der (Meth) acryl saure , 
beispiielsweise Methyl- und Ethyl (me th) acryl at , 
Vinylchlorid, Vi ny 1 idenchl or id , Vinyl ace tat , Styrol , 
subst ituierte Styrole mit einem Alkyl subst i tuenten in 
der Seitenkette, v/ie z.B. a-Methyl styrol und 
fx " Etliyl styrol , subst itui erte Styrole mit einem 
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Alkylsul:Btatuenten am Ring, wie beispielsweise 
Vinvltoluol und p-Methylstyrol, halogenierte Styrole, 
,;,e^ beispxelsweise Monochlor^tyrole , Dichlorstyrole , 
Trioromf^tyrole und Tetrabromstyrole , Vinyl- und 

iBopropenylether, Maleinsaurederivate , wie 

beispielsweise Maleinsaureanhydrid , 

Methylmaleinsaureanhydrid, Maleinimid, 

Methylmaleinimid, und Diene, wie beispielsweise 

Divinylbenzol . 

Die Schreibweise (Meth) acryl umfaf^t Methacryl, Acryl 
und Mischungen aus beiden. 

Bevorzugte ethylenisch ungesattigte Monomere sind 
(Meth)acrylsaure sowie Derivate der (Meth) acrylsaure . 
Diese Verbindungen konnen beispielsweire gemaf^ Formal 1 
dargestellt werden, 



n-R2 

i (J) 
H2C=C— C 

O 



worm der Rest Wasserstoff oder eine Methylgruppe , 
der Rest R^ Wasserstoff, einen Arylrest, der auch 
Heteroatome enthalten kann, wxe beispielsweise Phenyl 
und imidazol, sowie emen gradkett igen , verzweigten , 
Oder cyclischen Alkylrest mit bis zu 3 0 
Kohlenstoffatomen darstellt, der sowohl gesattigt als 
auch ungesattigt sem kann, und auch Heteroatome, wie 
beispielsweise Stickstoff und/oder Sauerstoff enthalten 



kann, wxe bexspxelswexse Kcthyl , Ethyl, Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl , Cyclopentyl, Cyciohexyl, Isobornyl, 
Vrnyl, Propenyl , Buti./l, 2 - (N , N-D:Ln.ethylamino) ethyl , 
2„ (J:, i,-Dimethylamino) propyl, 2 -llydroxypropyl uad 
2-Hydroxyethyl . 

Zu diesen Verbindungen gehoren u.a. 
Methvl (meth) acrylat , Ethyl (vneth) acrylat , 
propyl (meth) acrylat, Isopropyl (meth) acrylat , 
n-E-.utyl (meth) acrylat, Isobornyl (meth) acrylat, 
Hydroxylalkyl (meth) acrylate , ^^/ie 
2-lIydroxyethyl (meth) acrylat , 

2 - Hydroxypropyl (meth) acrylat , 

3- Hydrox>Tropyl (^^.th) acrylat und 

3 , 4- Dihydroxybutyl (meth) acrylat, sowie 
Amiuoalkyl (meth) acrylate, wie 
Dimethylamrnoethylmethacrylat (DMAEMA) . 

den (Meth) acrylsaureestern entsprechenden 
(Meth)acryls.ureamide sind ebenfalls eine bevorzugte 
Go-uppe von ethylenisch ungesatt igten Monomeren. Hrer.u 

>-,oi.r)ielsweise N-Drmethylaminopropylmeth- 
9-""-' — " 

acrylamid (DMAPMA) . 

Dre ethylenrsch ungesatt rgten Monomere konnen exnzeln 
„der als Mrschung xn der erf indungsgemal^en 
ZusamTT.easetzung vorhanden sein. 

^ ■ N N Diethylhydroxylamdn und N-Nitroso- 

Die Verbmaungen N,N Uu-e^nyj-i^y 

. ■ f Kunferron") sind in der Fachwelt 
N-T^'henylhydroxylamin („Kupl.erron 
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weU-hin bekaunt: unci von e.ner V.el.ahl von Anb.etern 
kon..erziell erh.ltl.ch. N-Nxtroso-N-Phenylhydroxyla.xn 
ist eine saure Verbindung, wobex deren Salze, w.e 
b.ispielsweise das Ammonium-, Aluminium-, Kupf er- , 
Lathium-, Natrxum-, Kalium- und Rubxdiumsalz, ebenfalls 
von der vorlxegenden Erfxndung umfaP.t warden sollen. 

Vorzugsweise exxthalten die erf indungsgemaSen 
Zusammensel:zungen die Komponenten 
N N-Diethylhydroxylamin und N-Nitroso- 
N-Phenylhydroxylamxn in einer synergxstischen Menge . 

synergismus bedeutet hierbex, daS die inhibierende 



i.kung der Kombxnation gr5.er xst als die Inhibierung 
fgrund der Wxrksamkext der einzelnen Verbxndungen 



W 

die au 
erwartet v;erden kann 



vorzugsweise liegt das Verhaltnis von 
N N-Diethylhydroxylamin zu N-Nitroso- 
N-Phenylhydroxylamxn, bezogen auf das Gewicht, im 
B.r..ich von 1:1 bxs 10:1. Die Menge des N,N- 
....hylhvdroxylamxns Ixegt vorzugsweise im Berexoh von 
10 bis 500 ppm, wobex das N-Nitroso-N- 

P.enylhydroxylamxn bevorzugt in einer Menge xm Berexch 
von 10 bis 500 ppm vorhanden ist, :eweils bezogen auf 
das GBsamtgewicht der Zusammensetzung . 

Oer untere Grenzwert ergxbt sich aus der .agerf .hxgkeit 
der stabilxsierten Monomerzusamm.ensetzung . Werden 
wenxger als 10 ppm der ^ewexlxgen stabilxsxerend 
v;xrkenden Verbxndung exngesetzt, so xst dxe ^ 
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ei„» relativ geringe stabil isierung der 
„o„o.erzusa„™.nBet.ung erwimsch. i.t, k6„nen auch 
geringere Mengen eingesetzt warden. 

Der obere Grenzwert ergibt sioh eine^eits aus 
„.rt=oha£tl.chan Ge=ichtop.nRte , anderer.eite sollte 

^-icr. Hn-rnh Initiatoren 
exne erwunschte Polymerxsation, die durch 

■ 1 ,nnaiich sein. Dementsprechend hat sich 
qestartet V7ird, mogiicn bcxi 

aer obere Gren.wert al. eine vorteilhafte Ausgeetaltung 
er„ie.en, obne daS hierdurcb erne Beechr.n.ung eriolgen 

soli . 

Die er£indungBge,.a6e Zusammensetzung kann weitere 
inhibrtoren au£„ei.en. Diese sind in der Fachwelb 
„.ithrn bekannt. So konnen beispielswerae 
, .-D.hydroxyben.ole zur stabilr^ierung zueatzlr.h 
.ugegeben werden. konnen jedoch aueh ander. 
subsirtuierte Drhydroxybenzole .u™ Ern.at. ko^men. 
;.llge.ein las.en .i=b derartige Inhibitoren .it der 

■p^-r-mp.1 (II) wiedergeben 
Igememen Forme i \±x} ^ 



al 



R20-<( , )>-OH ^^'^ 




v;orin 



. ernen linearen Oder verzwergten Mkylrest .it ems 



emen 

"\..,s.s. ennen Mkylrest mit ems bis vrer 



:ht Kohlenstof£ato.en, Halogen Oder Aryl bedeutet , 



vC'T zugsv/e : 



FCohlens.Loffatornen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, 
n^Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, 
tert. -Butyl, Cl , F oder Br; 

n eirie ganze Zahl im Bex-eich von eins bis vier, 
vorzugsweise eins oder zwei ist; und 

Wasserstoff, einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit eins bis acht Kohlenstot f atomen oder Aryl 
bedeutet, vorzugsweise einen Alkylrest mit eins bis 
vier Kohlenstoff atomen, besonders bevorzugt Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl oder tert. -Butyl. 

Es konnen jedoch auch Verbindungen mit 1 , 4 -Benzochinon 
als Stammverbindung eingesetzt werden. Diese lassen 
sich mit der Formel (III) beschreiben 



(III) 




wor in 



einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit eins 
bis acht Kohlenstoff atomen. Halogen oder Aryl bedeutet, 
vorzugsweise emen Alkylrest mit ems bis vier 
?:ohlenstof fatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl,, 
n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, 
tert. -Butyl, Cl, F oder Br; und 

n erne ganze Zahl im Bereich von eins bis vier, 
vorzugsweise ems oder zwei ist. 



IG 



Ebenso werden Phenole der allgemeinen Struktur (TV) 

eingeset zt 




(IV) 



worm 

R' einen linearon oder verzweigten Alkylrest mit eins 
bis acht Kohlenstoffatomen, Aryl oder Aralkyl , 
Proprionsaureester mit 1 bis 4 wertigen Alkoholen, 
v:elche auch Heteroatome wie S, O und N enthalten 
konnen, vorzugsweise einen Alkylrest mit eins bis vier 
flohlenstoffatom.en, besonders bavorzugt Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, 
tert . -Butyl , bedeutet . 

Eine weitere vorteilhafte Substanzklasse stellen 
sterisch gehinderte Phenole auf Basis von 
Triazinderivaten der Formal (V) dc^r 



O 



I 

R 



(v) 



mit R 



Verbindung der Formel {VI : 



I 

> 
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worm 

„it n = 1 Oder 2 ist . 

Mne wei.ere Gruppe von be).annt:en Inhibitoren und 
.n.xoxidantien s.nd A.ine , insbesondere sterisch 
gehinderte Amine. 

Zu diesen geh6ren .nsbesondere Phenylend.amine , die 
durch Formel (VII) darstellbar sind 




(VII) , 



worm R', unab-nangig »,a..er.to££ .owie 

Mkyl-, Aryl-, Alkaryl-, Arai..y . 
,u 40, vorzugswei.e bis zu 20 KohlenBto££ato,„en 
,,„,ellen, wobe. vorzugswaise .ninde.ten. eine. der 
Reste R', R". R' "n<5 Waeserstoff ist. 
Belspielhafte p- Phenylendiamine umEassen 
p-Phenylendiamin wor.n die Reste R' , R% R' 
Wasserstoff sind; 



i. 2 



N-Phenyl-N'-alkyl-p-phenylendiamxne Leispielsweise , 
N-Phenyl-N- -methyl-p-phenylendiamin, N-Phenyl-N ' -ethyl- 
p-phenylendiamxn, N- Phenyl -N ' -propyl -p-phenylendiamin , 
N-Phenyl-N' - isopropyl -p-phenylendiamin, N-Phenyl-N' - 
n-butyl-p-phenylendiamine, N- Phenyl -N - isobutyl -p- 
phenylendiamin, N- Phenyl -N sec-butyl -p-phenylendiarain 
N-Phenyl-N' -tert-butyl-p-phenylendiamin, N- Phenyl -N • -n 
pentyl-p-phenylendiamin, N-Phenyl-N' -n-hexyl-p- 
phenylendiamin, N-Phenyl-N- - (1 -methylhexyl ) -p- 
phenylendiamin, N- Phenyl -N '-( 1 , 3 -dimethylbutyl ) -p- 
pheny lendi amin , N- Phenyl -N • - { 1 , 4 -dimethyl -pentyl ) -p- 
p)henylendiamin ,- 

N-Phenyl-N' , N ' -dialkyl -p-phenylendiamine , wie 
beispielsweise N-Phenyl-N' , N ' -dimethyl -p-phenylen- 

N-Phenyl-N' , N ' -diethyl -p-phenylendiamin, 
N-Phenyl-N' ,N ' -di-n-butyl-p-phenylendiamin N-Phenyl- 
N' ,N' -di-sec-butyl-p-phenylendiamin, N-Phenyl-N' - 
methyl -N ' - ethyl -p -phenylendiamin ; 

N,N-Dialkyl-p-phenylendiamine, wie beispielsweise 
N..N-Dimethyl-p-phenylendiamin und N, N • -Diethyl - 

p^nhenylendiamin ; 

N,N' -Dialkyl -p-phenylendiamine, wie beispielsweise 
K,N' -Diisopropyl-P-Phenylendiamin, N, N ' -Diisobutyl- 

p.-phenylendiamin , • 

N,N' -Diaryl-phenylendiamine, wie beispielsweise 
N, N ' -Diphenyl -p-phenylendiamin; 
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N , N , N ' - Tri alky 1 -p - phenyl end iami.ne , wie be i spiel sweise 
N,N,N' -Trimethyl -p-phenylendiamin, N,N/N' -Triethyl- 
}^-pheny3 endi^anin. 

Daruber hinaus bilden Phena^in- Farbstof f e eine weitere 
l:)evorzugte Gruppe . Diese umfassen insbesondere Indulin 
und Nigi"osin. Nigrosin entsteht durch Erhitzen von 
IJitrobenzol , Anilin und sal zsaurem Anilin mit 
metal 1 i schetn Eisen und FeCl , . Hierbei sind 
alkohollosl iche Anil inf arbs tof f e bevorzugt , die 
beispielsweise 5 Benzolkerne umfassen konnen, v;ie 
Diani].ido-N/ N- diphenylphenosaf ranin . Diese Stof f e sind 
v/eithin bekannt und konnen }Lommerziell erhalten warden. 

l^esonders erfolgreich werden die Verbindungen 1,4- 
IDihydroxybenzol , 4 -Methoxyphenol , 2 , 5 -Dichloro- 3 , 6 - 
dihydiroxy-l , 4 -benzochinon , 1,3, 5 - Tr imethy 1 - 2 , 4 , 6-tris- 
{ 3 , 5 -di - tert . butyl -4 - hydroxybenzy 1 ) benzol , 2 , 6 -Di - tert . 
butyl -4 -methylphenol , 2,4 -Dimethyl - 6 - tert . butylphenol , 
2 , 2 -Bis [3,5- Bis ( 1 , 1 - dime t hylethyl ) - 4 -hydroxyphenyl - 1 - 
oxoperopoxymethyl ) ] 1 , 3 -propandiylest er , 2,2'- 
Thiodiethylbis-[3 - (3 , 5-di-tert . butyl -4- 
hydroxyphenyl ) ] propionat , Octadecyl - 3 - ( 3 , 5 -di - 
tert . butyl -4 -hydroxyphenyl ) propionat , 3 , 5 -Bis (1,1- 
dimethylethyl-2 , 2 -Me thylenbi s - (4-methyl-6- 
tert .butyl) phenol, Tris- (4-tert . butyl - 3 -hydroxy- 2 , 6- 
dimethyl benzyl) - s - 1 r iaz in - 2 , 4 , 6 - { IH , 3H , 5H ) t r ion , Tris^ 
( 3 , 5 - ditert . butyl -4 -hydroxy) -s-triazin-2,4,6- (1H,3H,5H) 
trion, tert . -Butyl -3 , 5 - dihydroxybenzol oder Diphenyl-p- 
phenylendiamin (DPFD) zusatzlich zu N,N- 
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Diethylhycb:o.ylamin und H-N.troso-B^phenylhydroxylamxn 

eing^eset . 

je x.ach Zweck kann auf den Exnsatz v.exterer Inhibitoren 
.er^ichtet warden. Bezogen auf das Gew.cht der ge.a.ten 
Zusan^ensetzung betr.g. der Antexl der zus.tzl.chen 
inhibrtoren exnzeln oder als Mrschung fur v.ele 
Anwendungen der erf indung.gemaSen Zusammenset zung 
jedoch 0,01 - 0,5 % (wt/wt) . 

Viele dieser Inhxbitoren sind komn.erziell erhaltlich. 



Vie erfindungsgemaS stabilisierte 

Monomerzusammensetzungen kann weitere Bestandterle 
enthalten. Hierzu gehoren Losungsmittel , wxe 
.eisprelswerse Benzol, Toluol, n-Hexan, Cyclohexan, 
Methylisobutylketon sowre Methylethylketon . 

Des weiteren sind bekannte Zusat zstof f e , wie 
Antibindernittel, Antistatika, Antioxidantien, 
B3 0stabxlisatoren, chemische Treibn^ittel , 
Bn.for.ungs.ittel, Pla..schut z.rttel , Sch.ier.ittel , 
Fa^Wttel, Gxef^verbesserungsmittei, KullsLoIfe, 
Gl..it,.,rttel, Haftvermxttler, Katalysatoren , 
.ichtschutz^ittel, optische Aufheller, organrsche 
Ehosphorverbindungen, Ole, Pigmente, 
cchlagzahrgkextsverbesserer, Verstarkungsmittel , 
Verst.rkungsfasern, Verwrtterungsschut zn^xttel und 
VJexchmacher bevorzugte Komponenten der 
erfindungsgemaEen Zusammenset zung . 
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Die erfir.dungsgemaSen Zusammensetzungen konnen durch 
Mxschen von mindestens einem ethylcnisch ungesatt igten 
Moi.omer und einer stabilisierend wirkenden Menge exner 
Kombination von N , N-Diethylhydroxylamm und N-Nitroso- 
H-Phenylhydroxylamin erhalten werden. Weitere, 
allgemein bekannte Inhibitoren und Antioxidantien, wie 
beispielsweise Hydrochinonmonomethylether und DPPD, 
konnen hierbei ebenfalls r.ugegeben werden. 



Die erfindungsgemaften Zus..mmensetzungen finden ihre 
Verwendung beispielsweise bei der Aufreinigung von 
Reaktionsmischungen. Es hat sxch ge.eigt, dafi durch 
Zusat:: einer Kombination von N , N-Diethylhydroxylamin 
und N-NitroBo-N-Phenylhydroxylamin eine sehr wirksame 
Stabxlisierung wahrend einer thermischen Belastung, die 
bei der Auf reinxgung durch Destination auftreten 
kann, erzielt wird. 

Des weiteren sind die erf indungsgemaSen 

Zusammensetzungen insbesondere dazu geeignet, mit ihnen 
2-Hydroxyalkyl(meth)acrylate zu erzeugen. Durch die 
Tnhibxerunq exner unerwunschten Polymerisation mit 
Hilfe der erf indungsgemalSen Kombination aus N,N- 
Diethylhydroxylamxn und N-Nxtroso-N -phenylhydroxylamxn 
werden sowohl dxe (Meth) acrylsaurereaktanten als auch 
dxe hxerau.- durch Umsetzung, bexspxelsweise mit 
Oxxranen, c- rhaltenen Hydroxyalkyl (meth) acrylate an 
einer radikal x schen Polymerisation gehindert . 

Beschrxeber. sind diese Verfahren zur Herstellung von 
Hydroxyalkyl (meth) acrylaten, bex denen eine ^ 
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Oxiranvr:rb:indung mil: (Meth) acryl saure in Gegenwart 

exner v.-xrksamen M.nge exnes Katalysators und mindestens 

einer mhibierend wirkendeu Verbindung umgesetzt wird, 

^r. rP 7^ 0 134 133, GB-PS 1 195 485, DE- 
beispielsweise m EP-A u J-JJ- 

PS 1 911 447 und JP-A-93-293 285. 

Zu den Oxiranverbindungen, dxe auch als Epoxide 
be.eachnet warden, gehoren unter anderem Ethylenoxid, 
Propylenoxid, 1 , 2 -Butylenoxid und/oder 2 , 3 -Butylenoxxd, 
Cyclohexenoxid, Styroloxid, l , 2 , 3 , 4 -Dxepoxybutan, 
1,2,5,6-D.epoxyhexan, Epxchlorhydrin und Glycidylester . 
Diese Verbindungen konnen sowohl exnzeln als auch als 
Mischung verwenciet werden. 

Bevorzugte Katalysatoren dieser Umsetzung sind 
bexspielsweise chrom (III) -Verbindungen, wie 
Chrom (III )carboxy late und Chrom ( III ) alkoxide . Hxerzu 
aehoren untern anderem Chrom ( I I I ) hexanoat , 
ChromdiDpentanoat, Chrom (III) butyrat , Chrom(III)- 
2-ethylhexanoat, Chrom(III) -2-ethyldecanoat , 
ChromdiDoleat, Chrom ( 1 1 1 ) stearat , Chrom ( II I ) acrylate , 
Chrom (III) methacrylate, Chrom ( I I I ) benzoate und 

ChromdiDacetat. Des weiteren wexca.... 

verbindungen, wxe Eisen ( I II ) methacrylat , zur Katalyse 
der zuvor genannten Umsetzung exngesetzt. Haufig werden 
ExsendlD- und Chrom (HI ) -haltxge Katalysatoren 
kom.binxert . 

Die zuvor genannten Katalysatoren und 

Oxxranverbxndungen konnen xm allgemexnen kommerziell 

eirhalten v/erden. 
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Die Umsetzung von (Meth) acryl saure mit Oxiranen findet 
vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 15- 
90°C und bei einem Druck von 1 bis 5 bar statt . 

Des weitercn sind insbesondere 

N-Dirnethylaminopropylmethacrylannid (DMAPMA) und/oder 
Dimethylaminoethylmethacrylat (DmEMA) enthaltende 
Zusammensetzungen iiber lange Zeit aufierst lagerfahig, 
ohne daS die zugegebene Inhibitorkonzentrat ion nicht 
durch Initiatoren iiber fahren v;erden konnten. Eine 
Abtrennung der Initiatoren vor der Polymerisation ist 
daher fiir viele Anwendungen nicht notwendig. 



Die nachfolgenden Beispiele und Vergleichsbei spiele 
dienen zur naheren Erlauterung der vorliegenden 
Erfindung, ohne dalS hierdurch eine Beschrankung 
erfolgen soil. 

Beispiel 1 

Destination von 2 -Hydroxyethylacrylat -Rohester 

In einem Labordunnschichtverdampf er DS25 (Normschliff 
Gerate GmbH Wertheim) mit 3 0 cm langer verspiegelter 
Fullkorperkolonne (6 x G mm V4A-Stahlv7endeln) , 
automatischem Kolonnenkopf , Produktkiihler , 
Intensivkiihler, Vakuumeinrichtung und Schlauchpumpe 
v/urden 6 kg 2 -Hydroxyethylacrylat -Rohester 
kontinuierlich destilliert. Der Rohester war mit 
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200 ppm Hycirochinon, GOO ppin Hydrochirionmonomethyl ~ 
ether, 200 ppm Diphenyl -p-phenylendiamin (DPPD) und 
50 ppm Nigrosin (Nigrosinbase BA, Bayer AG) 
stab.il isiert . 

Der Anteil des 2 -Hydroxyethylacrylats betrug gemaE 
GC-Analyse 84 Gew.-%. Nach Zugabe von 2 , 8 ml einer 
85%igen waSrigen Losung (400 ppm) N,N-Diethyl^ 
hydroxylamin und 50 ppm Kupferron (N-Nitroso-N- 
Phenylhydroxylamin-Ammoniumsalz) in Form einer 10%igen 
wafirigen Kupf erronlosung (3 ml) wird die Destination 
begonnen . 

Innerhalb von 8,5 Stunden wurde bei einer Produkt- 
Temperatur von 130 °C, einem Druck im Bereich von 10 
bis 12 mbar und einer Rotordrehzahl von 700 U/min keine 
Polymerisation beobachtet . 

Es wurden 4 800 g 2 -Hydroxyethy lacrylat mit einer durch 
Gaschromatographie (GC) bestimmten Reinheit von 98,6% 
erhalten. Das gereinigte Produkt wies eine Farbzahl 
gemaE APHA von 6 auf, wie diese nach DIN ISO 6271 
bestimmt v/erden kann . 

Vergleichsbeispiel 1 

Das Vergleichsbeispiel 1 wurde v;ie Beispiel 1 
durchgefuhrt, auEer daft nur 50 ppm Kupferron, ohne 
Zusatz von N , N-Diethylhydroxylamm , eingesetzt wurden. 



Nach L. Stundeii trat eine Polymerisatioiisbildung in der 
Destillationskolonne auf, so daS die Destination 
abqebrochen v;erden muJ^te . 

Des weiteren wurde ein vermmderte Ausbeute von 2430 g 
festgestellt . Die Farbzahl betrug 11, die Reinheit des 
Produkts lag bei 98,5% (GC) . 



Vergleichsbeispiel 2 

Vergleichsbeispiel 2 wurde durchgefiihrt wie Beispiel 1, 
auEer daS zur Stabilisierung erne Mischung aus 500 ppm 
N,N -Diethylhydroxylamin und 500 ppm Vitamin K 
(2-Methyl-l,4-Naphthochinon) , ohne Zusatz von 
Kupferron, verwendet wurde. 

Hierbei war die Polymerisatbildung in der Kolonne so 
stark, daft der Versuch abgebrochen werden mufite, ohne 
daft groftere Mengen an 2 -Hydroxyethylacrylat isoliert 
v;erden konnten. 
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P a t e n t n n s };j r u cho 

1 . St aljil isierte Monomeirzusammenset zung , die 

mindestens ein ethylenisch ungesat t igt es Monomer 
und eine stabilisierend wirkende Menge einer 
PConibi.nat ion von N , N-Die t hylhydroxylamin und N~ 
Mitroso-N-phenylhydi^oxylamin aufweist . 

2. 7.usan\menset zung gemaF:. Anspruch 1 , dafi die 
/jusammenset zung die PComponenten 

N , N-Diethylhydroxylamin und N-Nitroso-N- 
phenyltiydroxylamin in einer synergi st i sch 
v/irkenden Menge aufweist. 

3. Zusammenset ::ung gernaft 7-knspruch 1 oder 2, dadurch 
aekennzeichnet , dal^ das Verhaltnis von N,N- 
Ijiethy Ihydrc'xylamin zu N-Nit roso-N- 
phenylhydroxylamin im Bereich von 1:1 bis 10:1, 
hiezogen auf das Gewicht, liegt. 

4. Zusarnmenset zung gemaf?, einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche , dadurch gekennzeichnet , 
dal?. das N , N- Diethylhydroxylamin in einer Menge im 
Bereicli von 10 bis buO ppm und das N-Nitroso- 
IJ-phenylhydroxylamin in einer Menge im Bereich von 
1.0 bis 50 0 ppm, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewiclit der Zusarnmenset zung , vorhanden ist . 

5. Z.usamjnense t zung gemaE. einem oder m.ehreren der 
vorhergehenden Anspruche , dadurch gekennzeichnet , 
dafS die Zusarnmenset zung weitere Inhibitoren und 
Ant i oxidant i en aufv/eist . 
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7 . 



8 . 



Zusammensetzung gemaS einem odcr mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , 
dafi das ethylenisch ungesattigte Monomer ein 
Derivat der (Meth) acryl saure ist. 

Zusammensetzung gemalS Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daiS das Derivat der 
(Meth) acrylsaure N , N-Dimethylaminopropyl - 
methacrylamid (DMAPMA) , N , N-Dimethylaminoethyl - 
methacrylamid (DMAEMA) und/oder 
Hydroxyalkyl (meth) acrylat ist . 

Zusammensetzung gemaS einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Zusammensetzung zusatzlich ein 
Losungsmittel aufweist . 

Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung 
gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daS man mindestens ein 
ethylenisch ungesattigtes Monomer und eine 
stabilisierend wirkende Menge einer Kombination 
von N,N-Diethylhydroxylamin und N-Nitroso-N- 
phenylhydroxylamin mischt. 



I 

> 

I 
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Zusammenf assung 

Die vorliegende Erfindung betrifft stabilisierte 
Monomerzusammensetzungen, die mindestens ein 
ethylenisch ungesat t igtes Monomer und eine 
stabilisierend wirkende Menge einer Kombination von 
N,N-Diethylhydroxylamin und N-Nitroso-N- 
phenylhydroxylamin aufweisen. 

Die erfindungsgemaSen Zusammenset zungen sind 
langzeitlagerfahig. Des weiteren ermoglichen die 
zusammenset zungen der vorliegenden Erfindung die 
Herstellung von 2 -Hydroxyalkyl (meth) acrylaten in 
besonders hohen Ausbeuten. 
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